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Abstract (Basic) : EP 1216823 A2 

NOVELTY - Multilayered composite (A) comprises, directly bound, 
layer I of polyamide molding material; layer II of adhesion mediator 
(B) , and layer III of polyolefin molding material. At least 50wt.% of 
(B) is a mixture of (by volume) 30-70 parts polymer (C) ; 0.1-70 parts 
olefin polymer (D) with functional groups, and 0-69.9 parts 
non-functionalized polyolefin (E) . 

DETAILED DESCRIPTION - (C) is a polyamide or a poly amine -polyamide 
copolymer (F) , prepared from 0.1-25wt.% polyamine with at least 3 



http://print.westlawxom/delivery.html?dest=atp&dataid=B0055800000^ 10/15/2004 



BEST AVAILABLE COPY 



Page 3 of 5 



nitrogens and, as polyamide- forming monomers , a lactam, 
omega -aminocarboxy lie acid and/ or equivalent amounts of diamine and 
dicarboxylic acids. An INDEPENDENT CLAIM is also included for a molding 
mass comprising 30-70 vol.% (C) ; 0.1-70vol.% (D) and 0-69vol.% (E) . 
USE - (A) is used to make pipes (fuel, vapor, refrigerant, air 
conditioning, air-brake or windscreen washer lines) , also fuel 
containers and food-packaging films. 

ADVANTAGE - The layers of (A) remain firmly bonded together, even 
after prolonged exposure to alcohol-containing liquids (fuels) and 
aqueous media, at elevated temperatures, 
pp; 8 DwgNo 0/0 
Technology Focus : 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Materials: (C) contains at 
least 0.1, preferably 0.5, vol.% (F) , which is made from 0.5-20, 
preferably 1-16, wt.% polyamine having at least 4, best 11, nitrogen 
atoms. Particularly the polyamine has number average molecular weight 
at least 146, especially 800, and the amino group concentration in (F) 
is 100-2500 mmole/kg. Some preferred polyamines are poly(vinyl amine); 
dendrimers or poly (ethylene imine) . Especially (F) is prepared using 
small amounts or di- and tri-carboxylic acids to improve resistance to 
hydrolysis and alcoholysis. In (D) functional groups are acid 
anhydride, N-acyl-lactam, carboxy, epoxy, oxazoline, trialkoxysilane or 
hydroxy. Layer I comprises any standard polyamide (including 
copolymers), optionally in combination with up to 40wt.% other 
thermoplasts to increase impact strength. Layer III is e.g. 
polyethylene or polypropylene, or their copolymers and it may be 
crosslinked to improve its mechanical properties. Preferred 
Composition: One of the layers (or an additional layer) is finished so 
that it is electrically conductive. The composite is formed (i) as a 
tube, optionally at least partly corrugated, (ii) as a hollow object, 
or (iii) as a film. In (i) and (ii) , it may include a further layer of 
elastomer on the outermost layer. 

Title Terms: MULTILAYER; COMPOSITE; POLYAMIDE; POLYOLEFIN; USEFUL; PIPE; 
TRANSPORT; FUEL; INTERMEDIATE; ADHESIVE; LAYER; POLYOLEFIN; POLYAMIDE 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Mehrschichtverbund, bei dem eine Polyamidschicht und eine Polyotefin- 
schicht mittels eines speziellen Haftvermittlers miteinander verbunden sind. 
5 [0002] Mehrschichtverbunde, die eine Polyamidschicht und eine Polyoleflnschicht enthalten, sind an sich bekannt. 
So wird in der DE-A 37 15 251 ein Zweischichtrohr fur die Fuhrung eines alkoholischen Mediums beschrieben, das 
aus einer Polyamidschicht und einer Polyoleflnschicht besteht. Um uberhaupt eine Haftung zwischen den Schichten 
zu erzlelen, enthalt das Polyolefin Gruppen, die sich von Malelnsaure herlelten. 

[0003] In der DE-C 40 00 434 wird eine mehrlaglge Kuhlflusslgkeitsleltung beschrieben, die In einer Ausfuhrungsform 
10 aus einer Polyamid-AuGenschicht, einer Polyolefln-lnnenschicht und einer haftvermittelnden Zwischenschicht aus ei- 
nem Polyolefin besteht, das funktionelle Gruppen tragt. 

[0004] Derartige Verbunde weisen nach ihrer Herstellung eine teste Schichtenhaftung auf . Es hat sich aber gezeigt, 
dass bei langerem Kontakt mit wassrtgen Flusslgkeiten Oder alkoholhaltigem Kraftstoff, Insbesondere In der WSrme, 
die Schichtenhaftung zwischen funktlonalisiertem Polyolefin und Polyamid zusehends gerlnger wird und schlieGlich 
15 auf Werte abfallt, die in der Praxis nicht mehr akzeptabel sind; als Grund hierfur werden Alkoholyse- bzw. Hydrolyse- 
reaktionen angesehen. 

[0005] Ein anderes Konzept wird in der US 3 561 493 vorgestellt. Dort wird eine Mischung aus Polyamid und Poiye- 
thylen als Haftvenmittler zwischen einer Polyamid- und einer Polyoleflnschicht empfohlen. Die Nacharbeitung zeigt 
jedoch, dass je nachdem, welches Polymere in der Mischung die koharente Phase bildet, immer nur eine Haftung 
20 entweder zur Polyamidschicht oder zur Polyethylenschicht erhalten wird, nie zu beiden gleichzeitig. 

[0006] SchlieBlich wird in der nicht vorveroffentlichten EP-A-1 065 048 ein Mehrschichtverbund beschrieben mit 
einem Haftvermittler, der ein Polyamin-Polyamid-Copolymer enthalt. Eine Polyoleflnschicht oder die Anwesenheit ei- 
nes Polyolefins Im Haftvemiittler Ist dort nicht offenbart. 

[0007] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, einen Mehrschichtverbund mit einer uber einen Haft- 
25 vermittler verbundenen Polyamid- und einer Polyolefinschicht herzustellen, wobei der Haftvermittler nicht alleine aus 
einem funktionalisierten Polyolefin besteht. Die Aufgabe bestand weiterhin darin, einen entsprechenden Mehrschicht- 
verbund herzustellen, dessen Schichtenhaftung auch bei langerem Kontakt mit alkoholhaltigen oder wassrigen Medien 
in der W^mne weltgehend erhalten bleibt. 

[0008] Diese Aufgabe wurde durch einen Mehrschichtverbund geldst, der folgende unmlttelbar miteinander verbun- 
30 dene Schichten enthalt: 



I. Eine Schicht I aus einer Polyamid-Formmasse; 

II. eine Schicht II aus einem Haftvermittler, der zu mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 70 Gew.-% 
und besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% aus einer Mischung besteht von 



a) 0,1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 16 Gew.-%, be- 
zogen auf das Polyamin-Polyamld-Copolymer, eines Polyamins mit mindestens 3, bevorzugt minde- 
stens 4, besonders bevorzugt mindestens 8 und insbesondere bevorzugt mindestens 11 Stickstoffa- 
tomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von bevorzugt mindestens 1 46 g/mol, besonders 
bevorzugt mindestens 500 g/mol und insbesondere bevorzugt von mindestens 800 g/mol sowie 
P) polyamidbildender Monomere, ausgewahit aus Lactamen, to-Aminocarbonsauren und/oder aqui- 
molaren Komblnationen von Diamin und DIcarbonsaure, 

b) 0,1 bis 70 Vol.-Teilen eines Olefinpolymeren, das funktionelle Gruppen enthalt, 

c) 69,9 bis 0 Vol.-Teilen eines unfunktionalisierten Polyolefins, 

wobei die Summe der Volumenteile von a), b) und c) 100 erglbt; 
III. eine Schicht 111 aus einer Polyolefin-Formmasse. 

[0009] Als Polyamid der Schicht I bzw. des Haftvermittlers kommen hierbei in erster Linie aliphatische Homo- und 
Copolykondensate in Frage, beispielsweise PA 46, PA 66. PA 68, PA 61 2. PA 88, PA 81 0. PA 1 01 0, PA 1 01 2. PA 1 21 2, 



35 



a) 30 bis 70 Vol.-Teilen von Polymeren, ausgewahit aus 



40 



einem Polyamid und 

einem verzweigten Polyamin-Polyamld-Copolymer, das unter Venwendung folgender Monomere herge- 

stellt wird: 



2 
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PA 6, PA 7, PA 8, PA 9, PA 10, PA 11 und PA 12. (Die Kennzeichnung der Polyamide entspricht internationaler Norm, 
wobel die erste(n) Ziffer(n) die C-Atomzahl des Ausgangsdiamins und die letzte(n) Ziffer{n) die C-Atomzahl der Dicar- 
bonsaure angeben. Wird nur eine Zahl genannt, so bedeutet dies, dass von einer a.co-Aminocarbonsaure bzw. von 
dem davon abgeleiteten Lactam ausgegangen worden ist; im ubrigen sel verwiesen auf H. Domininghaus, Die Kunst- 

5 stoffe und Ihre Eigenschaften, Selten 272 ff., VDI-Verlag, 1976.) 

[0010] Sofem Copolyamide venwendet werden, konnen diese z. B. Adipinsaure, Sebacinsaure, Korl^saure, Isopht- 
halsaure, Terephthalsaure, NaphthaHn-2.6-dicarbonsaure usw. als Cosaure bzw. Bis(4-aminocyclohexyl)methan, Tri> 
methylhexamethylendiamin, Hexamethylendiamin Oder ahnliches als Codlamin enthalten. Lactame wie Caprolactam 
Oder Laurinlactam bzw. Aminocarbonsduren wie o-Amlnoundecansaure konnen als Cokomponente ebenfalis einge- 

10 baut sein. 

[001 1] Die Herstellung dieser Polyamide ist bekannt (z. B. D. B. Jacobs, J. Zimmermann, Polymerization Processes, 
S. 424 - 467, Interscience Publishers, New York, 1977; DE-AS 21 52 194). 

[0012] Daruber hinaus sind als Polyamide auch gemlschte aliphatisch/aromatlsche Polykondensate geeignet, wie 
sle z. B. in den US-PSS 2 071 250, 2 071 251 , 2 1 30 523, 2 1 30 948, 2 241 322, 2 31 2 966, 2 51 2 606 und 3 393 21 0 
15 sowie in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Aufl., Vol. 1 8, Seiten 328 ff. und 435 ff., Wiley & Sons, 
1 982, beschrieben werden. Weitere geeignete Polyamide sind Poly(etheresteramide) bzw. Poly(etheramide); derartige 
Produkte werden z. B. in den DE-OSS 25 23 991, 27 12 987 und 30 06 961 beschrieben. 

[0013] Die Polyamidformmasse kann entweder eines dieser Polyamide oder mehrere als Gemisch enthalten. Wei- 
terhin konnen bis zu 40 Gew.-% andere Thermoplaste enthalten sein, sofern diese die Verbundfahigkeit nicht storen, 

20 insbesondere schlagzahmachende Kautschuke wie Ethylen/Propylen- oder Ethylen/Propylen/Dien-Gopolymere 
(EP-A-0 295 076), Polypentenylen, Polyoctenylen, statistische bzw. blockartig aufgebaute Copolymere aus alkenyla- 
romatischen Verbindungen mit aliphatischen Olefinen oder Dienen (EP-A-0 261 748) oder Kern/Schale-Kautschuke 
mit einem zihelastischen Kern aus (Meth)Acrylat-, Butadienoder Styrol/Butadien-Kautschuk mit Glastemperaturen 
Tg< -1 0 °C, wobei der Kern vernetzt sein kann und die Schale aus Styrol und/oder Methyimethacrylat und/oder weiteren 

25 ungesattigten Monomeren aufgebaut sein kann (DE-OSS 21 44 528, 37 28 685). 

[0014] Beim Polyolefin der Schicht III bzw. des Haftvermittlers handelt es sich beispielsweise um Polyethylen oder 
um Polypropylen. Grundsatzlich kann jeder handelsubliche Typ eingesetzt werden. So kommen beispielsweise in Fra- 
ge: Lineares Polyethylen hoher, mittlerer oder niedrtger Dichte, LDPE, Isotaktisches oder ataktisches Homopolypro- 
pylen, Randomcopolymere von Propen mit Ethen und/oder Buten-1, Ethylen-Propylen-Blockcopolymere und derglei- 

30 Chen mehr. Das Polyolefin kann auch eine Schlagzahkomponente wie z.B, EPM- oder EPDM-Kautschuk oder SEBS 
enthalten. Daruber hinaus konnen die ubiichen Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten sein. Das Polyolefin kann nach jedem 
bekannten Verfahren hergesteiit werden, beispielsweise nach Ziegler-Natta, nach dem Phillips-Verfahren, mittels Me- 
tallocenen oder radikalisch. 

[0015] Die Formmasse der Schicht III kann entsprechend dem Stand der Technik vernetzt werden, um so eine Ver- 
35 besserung der mechanischen Eigenschaften, z.B. der Kalteschlagzahigkeit, der Warmeformbestandigkeit oder der 
Kriechneigung, oder der Permeabilitat zu erzielen. Die Vernetzung erfolgt beispielsweise durch Strahlenvemetzung 
Oder mittels Feuchtevernetzung von silangruppenhaltigen Polyolefinformmassen. 

[0016] Der Haftvermittler der Schicht II enthalt neben der Mischung der Komponenten a), b) und c) gegebenenfalls 
weitere Polymere oder die ubiichen Hilfs- und Zusatzstoffe, sofem diese die haftvennittelnde WIrkung nicht nennens- 
^0 wert beeintrachtigen. 

[0017] Als funktionelle Gruppen, die im Olefinpolymeren der Komponente II. b) enthalten sind, eignen sich z.B. Sau- 
reanhydridgruppen. N-Acyllactamgruppen, Carbonsauregruppen, Epoxidgruppen, Oxazolingruppen, Trialkoxysitan- 
gruppen oder Hydroxytgruppen. Die funktionellen Gruppen konnen hierbei entweder durch Copolymerisation eines 
geeigneten Monomeren zusammen mit dem Olefin oder durch eine Pfropfreaktion eingebracht werden. Bei der Pfropf- 
^ reaktion wird ein vorgebildetes Polyolefin auf bekannte Weise mit einem ungesattigten, funktionellen Monomeren und 
vorteilhaftenweise einem Radikalspender bei erhohter Temperatur umgesetzt. 

[0018] Die Olefinpolymeren bzw. Polyolefine der Komponenten b) und c) konnen hierbei gleich oder unterschiedlich 
sein. Beispielsweise kann als Komponente b) ein maleinsSureanhydridfunktionalisierter Ethylen-Propylen-Kautschuk 
und als Komponente c) ein unfunktionalisiertes isotaktisches Homopolypropylen venA^endet werden. 
50 [0019] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthSIt der Haftvermittler mindestens 0,1 Vol.-Teile des Polyamin- 
Polyamid-Copolymers und besonders bevorzugt mindestens 0,5 Vol.-Teile. In einer weiteren bevorzugten Ausfuh- 
rungsform liegt die Aminogruppenkonzentration des Polyamin-Polyamid-Copolymers im Bereich von 100 bis 2 500 
mmol/kg. 

[0020] Als Polyamin konnen beispielsweise folgende Substanzklassen venA^endet werden: 

55 

Poiyvinyiamine (Rompp Chemie Lexikon, 9. Auflage, Band 6, Seite 4921 , Georg Thieme Verlag Stuttgart 1 992); 
Polyamine, die aus altemierenden Polyketonen hergesteiit werden (DE- OS 196 54 058); 
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Dendrimere wie beispielsweise 

((H2N-{CH2)3)2N-(CH2)3)2-N(CH2)2-N((CH2)2-N((CH2)3-NH2)2)2 

5 

(DE-A-196 54 179) Oder 

Tris(2-amlnoethyl)amin, N,N-Bis(2-aminoethyl)-N' ,N'-bis[2-[bls{2-aminoethyl)amino]-ethyl]-1,2-ethandlamin, 
3J5-Bis(2-aminoethyl)-6J2-bis[2-[bis(2-aminoethyl)amino]ethyl]-9-[bis[2-bis(2-aminoethyl)^^ 
ethyl]3.6,9.12,15-pentaazaheptadecan-1,17-diamin (J.M. Warakomski, Chem. Mat. 1992, 4, 1000 - 1004); 

10 

lineare Polyethylenimine, die durch Polymerisation von 4,5-Dihydro-1 ,3-oxazolen und anschlieGende Hydrolyse 
hergestellt warden konnen (Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band E20, Seiten 1482 - 1487, 
Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1987); 

IS - verzweigte Polyethylenimine, die durch Polymerisation von Aziridinen erhaltlich sind (Houben-Weyl, Methoden 
der Organischen Chemie, Band E20, Seiten 1482 - 1487, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1987) und die in der 
Regel folgende Aminogruppenverteilung besitzen: 

25 bis 46 % primare Aminogruppen, 
20 30 bis 45 % sekundare Aminogruppen und 

16 bis 40 % tertiare Aminogruppen. 

[0021] Das Polyamin besitzt im bevorzugten Fall ein zahlenmittleres Molekulargewicht M^ von maximal 20 000 g/ 
mol, besonders bevorzugt von maximal 10 000 g/mol und insbesondere bevorzugt von maximal 5 000 g/moL 
25 [0022] Lactame bzw. w-Aminocarbonsauren, die als polyamidbildende Monomere eingesetzt werden, enthalten 4 
bis 1 9 und insbesondere 6 bis 1 2 Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt werden e-Caprolactam, e-Aminocapronsau- 
re, Capryllactam, o-Aminocaprylsaure, Laurinlactam, o>-Aminododecansaure und/oder co-Aminoundecansaure einge- 
setzt. 

[0023] Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure sind beispielsweise Hexamethylendiamin/Adipinsaure, Hexa- 
30 methylendiamin/Dodecandisaure, Octamethylendiamin/Sebacinsaure, Decamethylendiamin/Sebacinsaure, Decame- 
thylendiamin/Dodecandisaure, Dodecamethylendiamin/Dodecandisaure und Dodecamethylendiamin/2,6-Naphthalin- 
dicarbonsaure. Daneben konnen aber auch alle anderen Kombinationen eingesetzt werden wie Decamethylendiamin/ 
DodecandisaureAerephthalsSure, IHexamethylendiamin/Adipinsaure/Terephthalsaure, Hexamethylendiamin/Adipin- 
saure/Caprolactam, Decamethylendiamin/Dodecandisaure/w-Aminoundecansaure, Decamethylendiamin/Dodecandi- 
35 saure/Laurinlactam,Decamethylendiamin/Terephthalsaure/LaurinIactamoderDodecamethylendiamin/2,6-Naphthalin- 
dicarbonsaure/Laurinlactam. 

[0024] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Polyamin-Polyamld-Copolymer zusatzlich unter Venwendung 
einer Oligocarbonsaure hergestellt, die ausgewahit ist aus 0,015 bis etwa 3 Mol-% Dicarbonsaure und 0,01 bis etwa 
1 ,2 Mol-% Tricarbonsaure, jeweils bezogen auf die Summe der ubrigen polyamidbildenden Monomere. Bei dieser 

40 Bezugnahme wird bei der aquivalenten Kombination von Diamin und Dicarbonsaure jedes dieser Monomere einzein 
betrachtet. Wird eine Dicarbonsaure verwendet, setzt man bevorzugt 0,03 bis 2,2 Mol-%, besonders bevorzugt 0,05 
bis 1,5 Mol-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Mol-% und insbesondere 0,15 bis 0,65 Mol-% zu; verwendet man 
eine Tricarbonsaure, so nimmt man vorzugsweise 0,02 bis 0,9 Mol-%, besonders bevorzugt 0,025 bis 0,6 Mol-%, ganz 
besonders bevorzugt 0,03 bis 0,4 Mol-% und insbesondere 0,04 bis 0,25 Mol-%. Durch die Mitverwendung der Oligo- 

4S carbonsaure wird die Losemittel- und Kraftstoffbestandigkeit deutlich verbessert, insbesondere die Hydrolyse- und 
Alkoholysebestandigkeit. 

[0025] Als Oligocarbonsaure kann jede beliebige Di- Oder Tricarbonsaure mit 6 bis 24 G-Atomen eingesetzt werden , 
beispielsweise AdipinsSure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, DodecandisSure, lsophthalsSure,2,6-Naphthalin- 
dicarbonsaure, Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure, Trimesinsaure und/oder Trimellitsaure. 

so [0026] Zusatzlich konnen, falls gewunscht, aliphatische, alicyclische, aromatische, aralkylische und/oder alkylaryl- 
substituierte Monocarbonsauren mit 3 bis 50 Kohlenstoffatomen wie z. B. Laurylsaure, ungesattlgte Fettsauren, Acryl- 
saure oder Benzoesaure als Regter eingesetzt werden. Mit diesen Regiern kann die Konzentration an Aminogruppen 
verringert werden. ohne die Molekulgestalt zu verandern. Zusatzlich konnen auf diese Weise funktionelle Gruppen wie 
Doppel- bzw. Dreifachbindungen etc. eingefuhrt werden. Es ist aber enwunscht, dass das Polyamin-Polyamid-Copoly- 

55 mer einen substantiellen Anteil an Aminogruppen besitzt. Vorzugsweise liegt die Aminogruppenkonzentration des Co- 
polymers im Bereich von 150 bis 1 500 mmol/kg, besonders bevorzugt im Bereich von 250 bis 1 300 mmol/kg und 
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 300 bis 1 1 00 mmol/kg. Unter Aminogruppen werden hier und im Folgenden 
nicht nur Aminoendgruppen, sondem auch gegebenenfalls vorhandene sekundiire bzw. tertiire Aminfunktionen des 
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Polyamins verstanden. 

[0027] Beim Polyamin-Polyamid-Copolymer kann die Zusammensetzung des Polyamidanteils in einem sehr weiten 
Bereich variieren, da die Vertragiichkeit mit dem Polyamid der Schicht I offenbar von anderen Faktoren bestimmt wird 
und in der Regel gegeben ist. 
5 [0028] Die Polyamin-Polyamid-Copolymere konnen nach verschledenen Verfahren hergestellt werden. 

[0029] Eine Mogllchkeit besteht darin, die polyamidbildenden Monomere und das Polyamin zusammen vorzugeben 
und die Polymerisation bzw. die Polykondensation durchzufuhren. Die Oligocarbonsaure kann entweder am Anfang 
Oder im Verlauf der Reaktion zugegeben werden. 

[0030] Ein bevorzugtes Verfahren besteht jedoch darin, dass in einem zweistufigen Prozess zuerst gegebenenfalls 

10 die Lactamspaltung und die Prapolymerisation in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt wird (alternativ werden die 
entsprechenden co-Aminocarbonsauren bzw. Diamine und Dicarbonsauren direkt eingesetzt und prapolymerisiert); im 
zweiten Schritt wird das Polyamin zugegeben, wahrend die gegebenenfalls mitvenvendete Oligocarbonsaure vor, wah- 
rend Oder nach der Prapolymerisation zudoslert wird. Dann wird bei Temperaturen zwischen 200 und 290 *C entspannt 
und im Stickstoffstrom Oder im Vakuum polykondensiert. 

15 [0031] Ein weiteres bevorzugtes Verfahren besteht im hydrolytischen Abbau eines Polyamids zu einem Prapolymer 
und gleichzeitige Oder anschlieBende Reaktion mit dem Polyamin. Vorzugsweise werden Polyamlde verwendet, bei 
denen die Endgruppendifferenz naherungsweise Null betragt. oder bei denen die gegebenenfalls mitvenA/endete Oli- 
gocarbonsaure bereits ein polykondensiert ist. Die Oligocarbonsaure kann aber auch zu Anfang oder im Laufe der 
Abbaureaktion zugegeben werden. 

20 [0032] Mit diesen Verfahren lassen sich ultrahochverzweigte Polyamide mit Saurezahlen kleiner als 40 mmol/kg, 
bevorzugt kleiner als 20 mmol/kg und besonders bevorzugt kleiner als 10 mmol/kg herstellen. Schon nach ein- bis 
f unfstundiger Reaktionszeit bei Temperaturen von 200 ''C bis 290 ""C wird ein annahemd vollstandtger Umsatz erzielt. 
[0033] Falls gewunscht, kann in einem weiteren Verfahrensschritt eine mehrstundige Vakuumphase angeschlossen 
werden. Diese dauert mindestens vier Stunden, bevorzugt mindestens sechs Stunden und besonders bevorzugt min- 

25 destens acht Stunden bei 200 bis 290 ""C. Nach einer Induktionsperiode von mehreren Stunden wird dann eine Erho- 
hung der Schmelzeviskositat beobachtet, was darauf zuruckzufuhren sein durfte, dass eine Reaktion von Aminoend- 
gruppen miteinander unter Ammoniakabspaltung und Kettenverknupfung stattfindet. Hierdurch wird das Moiekularge- 
wicht welter erhdht, was insbesondere fur Extrusionsformmassen vorteilhaft ist. 

[0034] Falls man die Reaktion nicht in der Schmeize zu Ende fuhren will, kann das Polyamin-Polyamid-Copolymere 

30 gemaB dem Stand der Technik auch in fester Phase nachkondensiert werden. 

[0035] Der erfindungsgemaBe Mehrschichtverbund kann neben den Schichten I, II und III noch weitere Schichten 
enthalten, vorausgesetzt diese werden mit den ubrigen Schichten haftend verbunden. In Frage kommen hier vor allem 
Schichten mit guter Sperrwirkung gegenuber Kraftstoffkomponenten, Wasser, Alkoholen, Glykolen oder Gasen. Diese 
Schichten bestehen insbesondere aus einer Formmasse auf Basis eines thermoplastischen Polyesters (etwa Polybu- 

35 tylenterephthalat, Polyethylen-2.6-naphthalat, Polybutylen-2,6-naphtha!at), eines Fluorpolymeren (etwa Polyvinyliden- 
fluorid, ETFE oder THV), eines Ethylen-Vinylalkohol-Copolymeren (EVOH) oder von Polyoxymethylen. 
[0036] Die Formmassen der Schichten I, II und III konnen maximal 50 Gew.-% Zusatzstoffe enthalten, die ausgewghit 
sind aus schlagz§hmachendem Kautschuk und/oder ublichen Hilfs- bzw. Zuschlagstoffen. 

[0037] Schlagzahmachende Kautschuke fur Polyamidformmassen sind Stand der Technik. Sie enthalten funktionelle 
40 Gruppen, die von ungesattigten funktionellen Verbindungen herruhren, die entweder in die Hauptkette einpolymerisiert 
Oder auf die Hauptkette aufgepfropft wurden. Am gebrauchlichsten sind EPM- oder EPDM-Kautschuk, der mit Malein- 
saureanhydrid radikalisch gepfropft wurde. Derarttge Kautschuke konnen auch zusammen mit einem unfunktionali- 
sierten Polyolefin wie z. B. isotaktischem Polypropylen eingesetzt werden, wie in der EP-A-0 683 210 beschrleben. 
[0038] Daneben konnen die Formmassen noch kleinere Mengen von Hilfs- bzw. Zuschlagstoffen enthalten, die zum 
45 Einstellen bestimmter Eigenschaften benotigt werden. Beispiele hierfur sind Weichmacher, Pigmente bzw. Fullstoffe 
wie RuG, Tltandioxid, Zinksulfid, Silikate oder Carbonate, Verarbeitungshilfsmittel wie Wachse, Zinkstearat oder Cal- 
ciumstearat, Flammschutzmittel wie Magnesiumhydroxid, Aluminiumhydroxid oder Melamincyanurat, Glasfasern, An- 
tioxidantien, UV-Stabilisatoren sowie Zus^tze, die dem Produkt antielektrostatische Eigenschaften oder eine elektri- 
sche Leitfahigkeit verleihen wie z. B. Kohlenstofffasern, Graphitfibrillen, Fasem aus rostfreiem Stahl bzw. Leitf^hig- 
50 keitsruB. 

[0039] In einer moglichen Ausfuhrungsform enthalten die Formmassen 1 bis 25 Gew.-% Weichmacher, besonders 
bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%. 

[0040] Weichmacher und Ihr Einsatz bei Polyamlden sind bekannt. Eine ailgemeine Obersicht uber Weichmacher, 
die fur Polyamide geeignet sind, konnen GSchter/Muller, Kunststoffadditive, C. Hanser Verlag, 2. Ausgabe, S. 296 
55 entnommen werden. 

[0041] Als Weichmacher geeignete, ubliche Verbindungen sind z. B. Ester der p-Hydroxybenzoesaure mit 2 bis 20 
C-Atomen in der Alkoholkomponente oder Amide von Arylsulfonsauren mit 2 bis 1 2 C-Atomen in der Aminkomponente, 
bevorzugt Amide der Benzolsulfonsaure. 
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[0042] A!s Weichmacher kommen u. a. p-Hydroxybenzoesaureethylester, p-Hydroxybenzoesaureoctylester, p-Hy- 
droxybenzoesaure-i-hexadecylester, Toluolsulfonsaure-n-octyiamid, Benzolsulfonsaure-n-butylamid oder Benzolsul- 
fonsaure-2-ethylhexylamid infrage. 

[0043] Beim erfindungsgemaBen Mehrschichtverbund handelt es sich in einer Ausfuhrungsform um ein Rohr, einen 
5 Einfullstutzen oder um einen BehSlter, insbesondere zur Leitung oder Bevorratung von Flussigkeiten Oder Gasen, etwa 
in Kraftfahrzeugen. Ein derartiges Rohr kann in gerader oder in gewellter Fomri ausgefuhrt sein oder es ist nur in 
Teilabschnitten gewellt. Wellrohre sind Stand der Technik (z. B. US 5 460 771), weshalb sich weitere Ausfuhrungen 
hierzu erubrigen. Wichtige Einsatzzwecke solcher Mehrschichtverbunde sind die Venvendung ats Kraftstoffleitung, als 
Tankeinfullstutzen, als Vapor Line (d. h. Leitung, in der Kraftstoffdampfe geleitet werden, z. B. Entluftungsleitungen), 
10 als Tanksteilenleitung, als Kuhlflussigkeitsleitung, als Klimaanlagenleitung, ais Kupplungsleitung, als Druckluftbrems- 
leitung, ats Scheibenwaschanlagenleitung oder als Kraftstoffbehalter. 

[0044] Der erfindungsgemaBe Mehrschichtverbund kann auch als flachiger Verbund vorliegen, beispieisweise ais 
Folie, etwa als Verpackungsfolie fur Lebensmittel. 

[0045] Bei der Venn/endung des erfindungsgemaBen Mehrschichtverbundes zur Leitung oder Bevorratung von 
15 brennbaren Flussigkeiten, Gasen oder Stauben, wie z. B. Kraftstoff oder Kraftstoffdampfen, empfiehit es sich, eine der 
zum Verbund gehorenden Schichten oder eine zusatzliche Innenschicht elektrisch leitfahig auszurusten. Dies kann 
durch Compoundieren mit einem elektrisch leitfahigen Zusatz nach alien Methoden des Standes der Technik gesche- 
hen. Als leitfShiger Zusatz konnen beispieisweise LeitruB, Metallflitter, Metailpulver, metallisierte Glaskugein, metalli- 
sierte Glasfasern, Metallfasern (beispieisweise aus rostfreiem Stahl), metallisierte Whiskers, Kohlefasern (auch me- 
20 tallisiert), intrinsisch leitfahige Polymere wie z.B. Polyanilin oder Graphitfibrillen venA/endet werden. Es konnen auch 
Mischungen verschiedener leitfahiger Zusatze eingesetzt werden. 

[0046] Im bevorzugten Fall befindet sich die elektrisch leitfahige Schicht in direktem Kontakt mit dem zu fuhrenden 
Oder zu bevorratenden Medium und besitzt einen Oberflachenwiderstand von maximal 10^ Q/square, bevorzugt von 
maximal 10^ Q/square. Die Messmethode zur Bestimmung des Widerstands von mehrschichtigen Rohren ist in der 

25 SAE J 2260 (November 1 996, Paragraph 7.9) eriautert. 

[0047] Bei der Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Mehrschichtverbundes als Hohlkorper oder Hohlprofil (z. B. 
Rohr) kann dieser noch mit einer zusatzlichen Elastomerschicht ummantelt sein. Zur Ummantelung eignen sich sowohl 
vernetzende Kautschukmassen als auch themnoplastische Elastomere. Die Ummantelung kann sowohl mit als auch 
ohne Venwendung eines zusatzlichen Haftvermittlers auf das Rohr aufgebracht werden, beispieisweise mittels Extrusi- 

30 on uber einen Querspritzkopf oderdadurch, dass ein vorgefertigter Elastomerschlauch iiber dasfertig extrudierte Mehr- 
schichtrohrgeschoben wird. 

Geeignete Elastomere sind beispieisweise Chloroprenkautschuk, Ethylen/Propylen-Kautschuk(EPM), Ethylen/Propy- 
len/Dien-Kautschuk (EPDM), Epichlorhydrinkautschuk (ECO), chloriertes Polyethylen, Acrylatkautschuk, chlorsul- 
foniertes Polyethylen, Siliconkautschuk, weich gemachtes PVC, Polyetheresteramide oder Polyetheramide. 
35 [0048] Die Fertigung des Mehrschichtverbundes kann ein- oder mehrstufig erfolgen, beispieisweise mittels einstu- 
figer Verfahren auf dem Wege des Mehrkomponentenspritzgusses, der Coextrusion oder des Coextrusionsblasfor- 
mens, oder mittels mehrstufiger Verfahren, wie z. B. in der US 5 554 425 beschrieben. 

[0049] Zur Erhohung der Berstdruckfestigkeit kann der Verbund zusatzllch dem Stand der Technik entsprechend 
auch eine textile Verstarkungsschicht enthalten. 
40 [0050] Gegenstand der Erfindung sind auch die hier beschriebenen Formmassen der Schicht II. Diese konnen auBer 
fur den erfindungsgemaBen Mehrschichtverbund auch fur sich alleine fiir Formtelle jeglicher Art venwendet werden. 
[0051] Die Erfindung wird im Folgenden beispielhaft eriautert. 

Herstellung eines Polyamin/Polyamid-Copolymers: 



[0052] 4,78 kg Laurinlactam wurden in einem Aufheizkessel bei 180 bis 21 0 °C aufgeschmolzen und in einen druck- 
festen Polykondensationskessel uberfiihrt. Dann wurden 250 ml Wasser und 57 ppm Hypophosphorige Saure zuge- 
geben. Die Laurinlactamspaltung wurde bei 280 ""C unter dem sich einsteilenden Eigendruck durchgefuhrt. Anschlie- 
Bend wurde innerhalb von 3 h auf einen Restwasserdampfdruck von 3 bar entspannt und 230 g Polyethylenimin (LUPA- 
50 SOL® G 100, BASF AG, Ludwigshafen) zugegeben. Danach wurde auf Normaldruck entspannt und unter Uberleiten 
von Stickstoff 2 h bei 250 **C polykondensiert. Die klare Schmeize wurde uber eine Schmelzepumpe als Strang aus- 
getragen, im Wasserbad abgekuhit und anschlieBend granuliert. 

[0053] Das erhaltene Copolymer hatte einen Polyethyleniminanteil von 4,5 Gew.-% und einen PA12-Anteil von 95,5 
Gew.-%. 



[0054] 45 Gew.-Teile VESTAMID® ZA7295 (ein hochviskoses PA12 fur Extrusionsformmassen mit einem Ober- 



45 



55 



Beispiel 1 : 
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schuss an Aminoendgruppen), 40 Gew.-Teile NOVOLEN® 2500H (ein Ethylen-Propylen-BIockcopolymer der Targor 
GmbH; Extrusionstyp), 10 Gew.-Teile ADMER® Q520E (ein mit Maleinsaureanhydrid gepfropftes isotaktisches Poly- 
propylen der Firma Mitsui) sowie 5 Gew.-Teile des vorstehend hergestellten Polyamin/Polyamld-Copolymers wurden 
5 min bel 250 °C in einem Laborkneter der Firma Haake schmelzegemlscht. 
5 [0055] Aus dem erhaltenen Compound wurde bei 250 °C eine 2 mm Starke Platte durch Pressen hergestellt. Ent- 
sprechend wurden sowohl aus VESTAMID® ZA7295 als auch aus NOVOLEN® 2500H bei 240 °C je 4 mm starke 
Flatten durch Pressen hergestellt. 

[0056] AnschlleBend wurde die Plattenpresse mit folgenden Flatten (von unten nach oben) bestuckt: 

10 NOVOLEN® 2500H 

Compound 

VESTAMID® ZA7295. 

[0057] Der obere Teil der Presse wies eine Temperatur von 240 ""C, der untere Teil eine Temperatur von 200 '^'C auf . 
15 Die Fresszeit betrug 5 min. 

Haftungsprufung: 

[0058] Von Hand war weder eine Ablosung der PA12-Schicht noch der FF-Schicht vom Compound mogllch. Bei 
20 hoher Gewaltanwendung versagte der Verbund stattdessen durch Materialbruch im Compound. 

Beispiel 2: 

[0059] 45 Gew.-Teile VESTAMID® ZA7295, 40 Gew.-Teile NOVOLEN® 2500H, 1 0 Gew.-Teile KRATON® FG 1 901 X 
25 (ein maleinsaureanhydridgepropftes SEBS der Firma Shell) sowie 5 Gew.-Teile des vorstehend hergestellten Polyamin/ 
Polyamid-Copolymers wurden 5 min bei 250 °C in einem Laborkneter der Firma Haake schmelzegemlscht. 
[0060] Aus dem erhaltenen Compound wurde bei 250 ""C eine 2 mm starke Platte durch Pressen hergestellt. Ent- 
sprechend wurden sowohl aus VESTAMID® ZA7295 als auch aus NOVOLEN® 2500H bei 240 ""C je 4 mm starke 
Flatten durch Pressen hergestellt. Danach wurden die Flatten wie im Beispiel 1 verpresst. 

30 

Haftungsprufung: 

[0061] Wie Im Beispiel 1 war von Hand weder eine Ablosung der PA1 2-Schicht noch der PP-Schlcht vom Compound 
mdglich. Bei hoher Gewaltanwendung versagte der Verbund stattdessen durch Materialbruch im Compound. 

Patentanspruche 

1. Mehrschichtverbund. der folgende unmittelbar miteinander verbundene Schichten enthalt: 

I. Eine Schicht I aus einer Folyamid-Formmasse; 

II. eine Schicht 11 aus einem Haftvermittler, der zu mindestens 50 Gew.-% aus einer Mischung besteht von 

a) 30 bis 70 Vol.-Teilen von Polymeren, ausgewShlt aus 

einem Folyamid und 

einem Folyamin-Polyamid-Copolymer, das unter Venwendung folgender Monomere hergestellt wird: 

a) 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Folyamin-Polyamid-Copolymer, eines Polyamins mit min- 
50 destens 3 Stickstoffatomen sowie 

P) polyamidbildende Monomere, ausgewahit aus Lactamen, co-Aminocarbonsauren und/oder 
aquimolaren Kombinationen von Diaminen und Dicarbonsauren, 

b) 0,1 bis 70 Vol.-Teilen eines Olefinpolymeren, das funktionelle Gruppen enthalt, 
55 c) 69,9 bis 0 Vol.-Teilen eines unfunktionalisierten Folyolefins, 

wobei die Summe der Volumenteile von a), b) und c) 100 ergibt; 

III. eine Schicht 111 aus einer Folyolefin-Formmasse. 
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2. Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Komponente ll.a) mindestens 0,1 Volumenteile des Polyamin-Polyamid-Copolymers enthalt. 

3. Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Komponente ll.a) mindestens 0,5 Volumenteile des Polyamln-Polyamid-Copolymers enthalt. 

4. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin-Poiyamid-Copolymer unter Venvendung von 0.5 bis 20 Gew.-% des Polyamins hergesteilt wird. 

5. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin-Polyamid-Copolymer unter Venwendung von 1 bis 16 Gew.-% des Polyamins hergesteilt wird. 

6. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin mindestens 4 Stickstoffatome enthalt. 

7. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin mindestens 8 Stickstoffatome enthalt. 

8. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin mindestens 11 Stickstoffatome enthalt. 

9. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin ein zahlenmittleres Molekulargewlcht M^ von mindestens 146 g/mol besitzt. 

10. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin ein zahlenmittleres Molekulargewlcht von M^ von mindestens 500 g/mol besitzt. 

11. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin ein zahlenmittleres Molekulargewicht M^ von mindestens 800 g/mol besitzt. 

12. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Aminogruppenkonzentration des Polyamin-Polyamid-Copolymers im Bereich von 100 bis 2500 mmol/kg 
liegt. 

13. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionellen Gruppen des Oleflnpolymeren Saureanhydrldgruppen, N-Acyllactamgruppen, Carbonsau- 
regruppen, Epoxidgruppen, Oxazolingruppen, Trialkoxysilangruppen oder IHydroxylgruppen sind. 

14. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine der Schichten oder eine zusatzliche Innenschicht elektrisch leitfahig ausgerustet ist. 

15. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er ein Rohr ist. 
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16. Mehrschichtverbund gemaQ Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass er vollstandig oder in Teilbereichen gewellt ist. 

5 17. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass er ein Hohlkdrper ist. 

18. Mehrschichtverbund gemS3 einem der Anspruche 15 bis 17, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass sich an die ^ufBerste Schicht noch eine Elastcmerschicht anschlieGt. 

19. Mehrschichtverbund gemS3 einem der Anspruche 1 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass er eine Kraftstoffleitung, ein Tankeinfullstutzen, eine Vapor Line, eine Tankstellenleitung, eine Kuhlflussig- 
keitsieitung, eine Klimaanlagenleitung, eine Kupplungsleitung, eine Druckluftbremsleitung, eine Scheibenwasch- 
aniagenleitung oder ein Kraftstoffbehafter ist. 

20. Mehrschichtverbund gemSB einem der Anspruche 1 bis 14, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass er eine Folie ist. 

21. Formmasse, die zu mindestens 50 Gew.-% folgende Komponenten enthalt: 
25 a) 30 bis 70 Vol.-Teile von Polymeren, die sich zusammensetzen aus 

einem Polyamid und 

mindestens 0,1 Vol.-Teilen eines Potyamin-Polyamid-Copolymers, das unter Venn/endung folgender Mo- 
nomere hergestellt wird: 

30 

a) 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Polyamin-Polyamid-Copolymer, eines Polyamins mit minde- 
stens 3 Stickstoffatomen sowie 

P) polyamidbildende Monomere, ausgewlihit aus Lactamen, o-Aminocarbonsauren und/oder aqui- 
molaren Kombinationen von Diamin und Dicarbonsauren, 

35 

b) 0,1 bis 70 Vol.-Teilen eines Olefinpolymeren, das funktioneile Gruppen enthSIt, 

c) 69,9 bis 0 Vol.-Teilen eines unfunktionalisierten Polyolefins, 

wobei die Summe der Volumenteile von a), b) und c) 100 ergibt. 

40 

Claims 

1. A multilayer composite which comprises the following layers bound directly to one another: 

45 

I. a layer I of a polyamide moulding composition; 

IL a layer II of a bonding agent comprising at least 50% by weight of a mixture of 
a) from 30 to 70 parts by volume of polymers selected from among 

so 

polyamides and 

polyamine-polyamide copolymers prepared using the following monomers: 

a) from 0.1 to 25% by weight, based on the polyamine-polyamide copolymer, of a polyamine 
55 containing at least 3 nitrogen atoms, and 

P) polyamide-forming monomers selected from among lactams, ai-aminocarboxylic acids and/or 
equimolar combinations of diamines and dicarboxylic acids, 
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b) from 0.1 to 70 parts by volume of an olefin polymer containing functional groups. 

c) from 69.9 to 0 parts by volume of an unfunctlonalized polyolefin, 

where the sum of the parts by volume of a), b) and c) is 100; 
5 III. a layer III of a polyolefin moulding composition. 

2. A multilayer composite according to claim 1 , characterized in that the component ll.a) contains at least 0.1 part 
by volume of the polyamlne-polyamide copolymer. 

10 3. A multilayer composite according to claim 1 , characterized in that the component ll.a) contains at least 0.5 part 
by volume of the polyamlne-polyamide copolymer. 

4. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that the polyamlne-polya- 
mide copolymer is prepared using from 0.5 to 20% by weight of the polyamine. 

15 

5. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that the polyamlne-polya- 
mide copolymer is prepared using from 1 to 16% by weight of the polyamine. 

6. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that the polyamine contains 
20 at least 4 nitrogen atoms. 

7. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that the polyamine contains 
at least 8 nitrogen atoms. 

25 8. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that the polyamine contains 
at least 11 nitrogen atoms. 

9. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that the polyamine has a 
number average molecular weight of at least 146 g/mo). 

30 

10. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that the polyamine has a 
number average molecular weight of at least 500 g/mol. 

11. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that the polyamine has a 
35 number average molecular weight of at least 800 g/ml. 

12. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that the amino group 
concentration of the polyamlne-polyamide copolymer is in the range from 1 00 to 2500 mmol/kg. 

40 13. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that the functional groups 
of the olefin polymer are acid anhydride groups, N-acyllactam groups, carboxylic acid groups, epoxide groups, 
oxazoline groups, trialkoxysilane groups or hydroxyl groups. 

14. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized in that one of the layers or 
^ an additional interior layer has been made electrically conductive. 

1 5. A multilayer composite according to any one of the preceding claims, characterized In that it is in the form of a pipe. 

16. A multilayer composite according to claim 15, characterized in that it is fully corrugated or corrugated only in 
50 some regions. 

1 7. A multilayer composite according to any one of claims 1 to 1 4, characterized in that it is in the fomn of a hollow body. 

18. A multilayer composite according to any one of claims 15 to 17, characterized in that the outermost layer is 
S5 adjoined by an additional elastomer layer 

19. A multilayer composite according to any one of claims 1 to 18, characterized in that it is in the fomri of a fuel line, 
a tank filling port, a vapour line, a filling station pipe, a coolant line, a pipe in an air conditioning unit, a line for 
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clutch fluid, an air brake tine, a windshield washer pipe or a fuel container. 
20. A multilayer composite according to any one of claims 1 to 14, characterized in that it is in the form of a film. 
5 21. A moulding composition comprising at least 50% by weight of the following components: 

a) from 30 to 70 parts by volume of polymers selected from among 

polyamides and 

10 - at least 0.1 part by volume of polyamlne-polyamide copolymers prepared using the following monomers: 

a) from 0.1 to 25% by weight, based on the polyamlne-polyamide copolymer, of a polyamine containing 
at least 3 nitrogen atoms, and 

P) polyamide-forming monomers selected from among lactams, (o-aminocarboxylic acids and/or equi- 
15 molar combinations of diamines and dicarboxyllc acids, 

b) from 0.1 to 70 parts by volume of an olefin polymer containing functional groups, 

c) from 69.9 to 0 parts by volume of an unfunctionalized polyolefin. 

20 where the sum of the parts by volume of a), b) and c) Is 1 00. 

Revendications 

25 1 . Produit composite multlcouches qui contlent des couches assemblees les unes aux autres directement, sulvantes : 

I) une couche I a base d'une masse moulee en polyamide, 

II) une couche II k base d'un adjuvant d'adh^sion qui consiste pour au moins 50 % en poids d'un melange de 

30 a) 30 ^ 70 % parties en volume de polymeres cholsis parmi 

un polyamide et 

un copolymdre polyamlne-polyamide qui est produit en utilisant les monom^res suivants : 

35 a) de 0,1 a 25 % en poids, rapports au copolymere polyamlne-polyamide, d'une polyamine ayant 

au molns 3 atomes d'azote ainsi que, 

P) des monomeres formateurs de polyamide choisis pamni les lactames, les acides (o-aminocar- 
boxyliques et/ou les combi naisons ^quimolaires de diamines et d'acides dicarboxyli ques, 

^ b) de 0,1 a 70 parties en volume d'un polymere d'olefine qui renferme des groupes fonctionnels, 

c) de 69,9 a 0 parties en volume d'une polyolefine non fonctionnalisee, 

la somme des parties en volume de a), b) et c) etant 100, 

III) une couche III a base d'une masse moulee de polyolefine. 

45 

2. Assemblage k plusleurs couches conform^ment k la revendication 1 , 
caract6ris6 en ce que 

le composant II. a) renferme au moins 0.1 partle en volume de copolym&re polyamlne-polyamide. 

50 3. Assemblage ci plusleurs couches conformement k la revendication 1 , 
caracterise en ce que 

le composant 1 1. a) renferme au moins 0,5 partle en volume de copolymere polyamlne-polyamide. 

4. Assemblage k plusleurs couches conformement k Tune quelconque des revendications pr^c^dentes, 
55 caracterise en ce que 

le copolymere polyamlne-polyamide est produit en utilisant de 0,5 k 20 % en poids de polyamine. 

5. Assemblage k plusleurs couches conformement k Tune quelconque des revendications precedentes. 
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caracterise en ce que 

le copolymere polyamlne/polyamide est produit en utilisant de 1 ^ 16 % en poids de polyamine. 



5 



6. Assemblage a plusieurs couches conform^ment k I'une quelconque des revendications pr^c^entes, 
caract6ris6 en ce que 

la potyamlne contlent au molns 4 atomes d'azote. 
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7. Assemblage k plusieurs couches conform^ment k I'une quelconque des revendications pr^c^dentes, 
caract6rls6 en ce que 

la polyamine contient au molns 8 atomes d'azote. 



8. Assemblage k plusieurs couches conform^ment k I'une quelconque des revendications prec^dentes, 
caract6rls6 en ce que 

la polyamine contient au molns 11 atomes d'azote. 
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9. Assemblage k plusieurs couches conformement k Tune quelconque des revendications pr^^entes, 
caracterise en ce que 

la polyamine possede un poids mol^culaire moyen numerique Mn d'au moins 1 46 g/mol. 

20 10. Assemblage a plusieurs couches confomnement a I'une quelconque 
des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que 

la polyamine possede un poids mol^culaire moyen Mn d'au moins 500 g/mol. 

25 11. Assemblage k plusieurs couches conformement a I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que 

la polyamine possdde un poids mol^culaire moyen numerique Mn d'au moins 800 g/mol. 

12. Assemblage k plusieurs couches conformement k I'une quelconque des revendications pr^cedentes, 
30 caracterise en ce que 

la concentration en groupes amine du copolymere polyamine/polyamide se situe dans la zone de 1 00 ^ 2500 
mmol/kg. 

13. Assemblage k plusieurs couches conformement k I'une quelconque des revendications pr^cedentes, 
35 caracterise en ce que 



les groupes fonctionnels des polymeres olefiniques sont des groupes anhydride d'aclde, des groupes N-acyllac- 
tame, des groupes acide carboxylique. des groupes epoxyde, des groupes oxazoline, des groupes trialkoxysilane, 
ou des groupes hydroxyie. 



^ 14. Assemblage a plusieurs couches conformement a I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu' 

une des couches ou une couche interne additionnelle est equipee d'une maniere conductrice de I'eiectricite. 
15. Assemblage a plusieurs couches confonnement a I'une quelconque des revendications precedentes, 



45 



caracterise en ce qu' 

il est un tube. 
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16. Assemblage k plusieurs couches confomiement k la revendication 15, 
caracterise en ce qu' 

il est completement ou partiellement onduie. 



17. Assemblage a plusieurs couches conformement a I'une quelconque des revendications 1^14, 
caracterise en ce qu' 
II est un corps creux. 



55 



18. Assemblage k plusieurs couches conformement k I'une quelconque des revendications 15^17, 
caracterise en ce qu' 

encore une couche d'eiastomere se connecte k la couche la plus exterieure. 
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19. Assemblage k plusieurs couches conform^ment k i'une quelccnque des revendications 1 k 18, 
caracterise en ce qu' 

il consiste en une conduite de carburant, un support de remplissage de reservoir, une « Vapor Line », une conduite 
de station d'essence, une conduite de liquide de refroldissement, une conduite d'installation de climatisation, une 
5 conduite de couplage, une conduite de f rein k air comprim^, une conduite d'installation de lavage de vitres, ou un 

recipient pour carburant. 

20. Assemblage k plusieurs couches confomn^ment k I'une quelconque des revendications 1 a 14, 
caract^risd en ce qu* 

10 il est une feuille. 

21. Masse moulee qui contient pour au moins 50 % en poids des composants suivants : 

a) 30 k 70 % parties en volume de polym^res choisis parmi 

75 

un polyamide at 

un copolymere polyamine-potyamide qui est produit en utilisant tes monomeres suivants : 

a) de 0,1 a 25 % en polds, rapporte au copolymere polyamine-polyamide, d'une polyamine ayant au 
20 molns 3 atomes d'azote ainsi que, 

p) des monomeres formateurs de polyamide choisis parmi les lactames, les acides to-aminocarboxy- 
liques et/ou les combinaisons equimolaires de diamines et d'acides dicarboxyliques, 

b) de 0,1 k 70 parties en volume d'un polymere d'ol§fine qui contient des groupes fonctionnels, 

25 c) de 69,9 k 0 parties en volume d'une polyot^fine non fonctionnalisee, la somme des parties en volume de 

a) de b) et de c) f aisant 1 00. 
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